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With the purpo月eof月eeingwhether a円tahilizec1rnolecular of polyvinyl aCetate 1<1'; the ahility of further 
polyrnerization， vinyl acetate wa月 heatec1i1 the pre月enceof polyvinyl acetate whos己 avむrage polyrnerization 
degree was extremely low. CP=27). Fractionated， the resultant sho¥¥"ed that it conta:ned con~;;der品blely le:c;s 
arnount of fraction円。flow polyrnerizatiun degree than the orig:nally乱rJded
要 旨 一度安定になったポリ酷酸ピニル(以下 PVAcと記す〕分子に再重合性のある事青確める目的で，極めて低重
合鹿 (P=27)の PVAcの存在の下で酷酸ピニル(以下 VAct記す)の塊状重合を行った。得られた重合物を分別
してみたら，侭重合度部分は最初に加えた量より可成り減少していた3 この事は PVAcに再重合性のある事を示すも
ので.VAcの重合の機構に関する桜田教授の見解の妥当性を裏書きするものである。
ポリ縮合重合では，重合反応の進行と共に重合度は徐々に10倍乃至 100倍も増大する。一方ピニル重合では，反応の
進行と共に重合度は此の様に大きく増大して行くものではなL、。殊にスチレyや， メタグリル酸メチルの塊状重合の場
合に於ては，重合度は第一次近似と Lて重合率に無関係に一定k見倣す事が出来る。この事ば一度重合した分子に再重
合性のな日事を思わせると共に，ピニル重合の機構として所謂連鎖重合を考える手懸りを与えるものであった3 その後
桜田教授等は， スチレシの場合について， Schulz等の結果を再確認されると共に，興味ある方、法で一度安定になった
ポリスチレン分子Jこ再重維のない事を示された3 然るに一方，vtの塊状重合に於ては，ポリ綿合重合の場合程著し
くはないが，重合の進行と共に，生成物の重合度は規則的に増大する。しかもこの際得られる PVAcを脱酷酸化してポ
りピヱルアルコ F ル(以下PVAと記す〉とすれば，その重合度は重合率に殆んど無関係であり，叉，重合率0に外捕し
た PVAcの重合度は PVAのそれに一致する。 この聞の消息は桜田教授によれば次の如く説明されてL、る。即ち VAc
t士一次的には，スチレyの場合と同じ〈普通のピニ;1-重合の機構に従って重合L，それは PVAの重合度を与える。所
が重合反応が進行するに伴い，削えばアセチ;1-基の水素が活性化されてご次的の重合が起り， PVAcの重合度は，その
側鎮の反応が増ずに従って規則的に増犬ずる。し:がも二次的重合.で・出来た側鎖はエステノL結合である為，脱酷酸の際に
卸断されて， PVAの重合度は殆んどご次重合の影響を受けないと云うのである。一方岡村教授等によれば，溶剤に可溶
性のPVAcを単量体及び重合触媒の共事下に加熱すると，一部不溶性の重合物が得られる。この事はやはり上述の二次
的重合に起因して，その種の反応が進むと，一部分子は架橋構造をとるものとして説明されている。これ等の事から，
スチレンの場合とは異なり.VAcの場合に於ては， 一度重合して安定になった重合分子に，更に重合が起る可能性が
充分認められる程度にあるものと考えられるが，まだその積極的な実験的証明はなされていなL、
本報告に於ては，ー且安定になった PVAc分子に三次的重合性のある事を確める目的を以て，極めて低重合度の
l-'VAcを特に調整し，その存在の下で VAcの塊状重合を行ったョポリスチレyの如く PVAcに再重合性がなければ，
最初加えた極めて低重合度の PVAcは殆んどそのま L重合生成物中に見出されるで‘あろう L.再重合性があれば，重合
物中の低重合度部分は少〈なっているであろう。
費 醸
車量体 市販の VAcを分液漏斗を用いて，等容の酸性亜研融ゾーダ被で 5回，等容の水で5回洗糠後，無水炭
酸カリで乾燥したものを 3回蒸溜して，陪冷所に保存し，使用直前，乾燥，蒸溜して， 72.5，.72.60Cの溜分を用いた3
f長重合度の PVAc V Ac 30Qcc.エタノ-;1-100cc，過酸化ベンゾイルlOgを三ツ口アラスコ中で揖持しながら，
700Cで6時間重合して，得られた生成物をアセトンの10%溶液とし，水で6ツの 77グシヨンに分別し，分別物をア
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セト Y-7k系で~ 2 !到再沈澱，水蒸気洗j昨後， 500Cで一週間械圧乾燥して試料とした3 本実験ではプラグシヨン 4を用
い，その極限粘度数〔マ〕は0.0069，平坂重合度 Pは27である。
重合 最1:)Jに加えた PVAcが VAcに完全に溶けて均一相になるのに最大20時間を要したので (13の場合〉重
合は全て，試料を重合管〔予防洗i'~産した径15mmの硬質試験管)に封入後，冷暗所に約一昼夜放置してから 720Cの恒温
槽で行った3 向残存空気量は約 2.......3cc であった3 重合生成物は多量の水中に注~'.時々水を更えながらゆるやかにVAc
の臭いのなくなる迄煮沸し， 500Cで一週間減圧乾燥して収量を求めたコその結果は第一表の通りで
第一表 PVAcの存在に於ける VAcの重合 (720C.72時間〉
無触媒重合の 11.12では，触媒量
0.0125%の11，13の場合に比べて重
合率は著L<小であり， PVAcの存在
下では，存夜しない場合に比べて重合
率は大きく低下している。
l l B.p.0対 IPV Ac bg I ~5lj!-Cjz I収率実験番号 IVAc量agI 'VÄ~%'J I PV Ac bg I 収量cg I (c--り/ax100% 
分別 PVAcの存在下で重合させ
た12，13について分別を行った。分
別は，重合泊合物をベンゼンの 5%溶
液となし，非溶剤として適量の石油エ
F テJt.を加えて振轟し.300Cの恒温槽
1 1 I 9.232 : 0 I 0 I 0.600 I 6.50 
r 2 I 4.日1 1， 0 I 4.1ぉ¥ 4.131 I 0.12 
1 1 I 9.2担 I0.0125 I 0 I 7.920 I 曲 .8
I 2 I 9.232 I 0.0125 I 1.498 I 5.583 I 44.2 
1 3 4.591 ! 0.0125 4.706 I 5.429 15.8 
中で一昼夜放置してご相に分ち，下相守分離して FlとL.上相{士重にφ吐の石1由エ F テ;t.を加えて振盛， 300C で一昼
夜放置後ご中日に分ち，下相を F2として採取したコ以下はこの様にして特プラグシヨンを採取L.最早それ以上石油エ
p テルを加えても相分離を起きなくなった最後の部分は，そのま L最後のプラグシヨンとした3 かく Lて得た脊フラグ
シヨンは溶剤を大部分蒸発させた後，500Cで一週間減圧乾燥秤量Lて収:17tを求めたョ
重合度 上記存分別物及び試料に用いた低重合度の PVAcの平均重合度は，通常の粘度法で測定した:> 1~[Jちオスト
ワルド型!粘度計を用いて， 300C土0.1OCの恒温問中で，精製ベンゼン 0・p.80.0，-.，aO.50C)を溶剤と L.約8，4， 2. 
Ig/1の濃度で流下郡識を測定し，それから和p/cを求め.(-.0に外挿して〔叫とし，下式に従って平均重合度Pを求
めた。
logP= 1. 6131og( [的xl伊/8.91)
分別実験の結果は，第三表，第三表の如くで、ある。
第こ表 目2. 5.583gを分別 第三表 113. 5. 429gを分別
:23|附 ω|収率%[ 〔守〕 P ;23|腕 ω|似率%[〔マ] f 
F 1 0.340 5.9 8270 F 1 0.875 15.1 685 
F 2 0.888 15.4 0.1600 4330 
F 3 1.205 20.9 0.1075 2280 F 2 1.673 28.9 0.0229 190 
F 4 1.329 23.1 0.0821 1000 F 3 2.517 43.5 0.0107 55 
F 5 1.679 29.1 0.0231 200 
F 6 0.323 5.6 0.0105 50 F 4 0.7部 12.5 O.∞64 25 
12， 13では，最初 P=27のPVAcを夫々 1.498g， 4. 70Sgを加えての重合にも抱らず， 重合生成物中には， 第二
表，第三表の結果から分る如<， 112 ではP~=27 附近のフラグシヨンはなく，一番 P の低いフラグシヨンは 1>=50で，
それも O.323gしかない，又 13では P=25のブテグシヨンが O.726g残っているが，その上の P=55のプラグシヨ
ンの 2.517gを加えても，最初の 4.70Sgには及ばなL、。この事から，最初加えた1~重合度の PVAc に可成りな程度重
合が起った事が窺われる。 L:かし確定的の結論を得るには向若干の晃験;を必要とするであろう。
本実験は筆者が京大脳同研究室に於て行った実験の一部であり，御指導を賜った桜田教授，中島助教授に感謝する。
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Degree of Clystallinity of Cellulose Material by Fibrous Acetylation 
SEI.ICHI HOSODA 
信
Inve司tigationof fibrous acetylation of cellulose materials shows a definite per cent of each sample can be 
mor己 rapidlyesterified than the rest. Furthermore， this per cent 月 notdependent on the temperature and the 
concentration of catalyは ofacetylation， but peculiar to the original cellulo月emater1al. If we regard the easily 
制 terifiedpart 田 theamorphou月 partof cellulose fibre and the rest a円 thecrystalline part， we can obtain the 
degree of cry自tallinityof cellulose mater日Ihy It日岳brOll号 acetylation. Absorhent cotton， bleached ramie and 
hydrocellulo月efrom It gave degrees of crystallinity of 78. 81 and 59 re月pectviely.
要 旨識維素繊維をペνゼνを稀釈剤として無水酷酸と研蛾で酷間化すれば，試軒は職維状を保ったま L反応li進行
する。この際試斜の一安部分l士他の部分に比べてより容易にエステル化される事が認められる。しかもこれらの部
分の割合は第一近似として酷酸化の温度，触擦の濃度に無関係であり，組維素試軒の種類によって定って〈る。反応
は試料の OH基が第一殻で・あるか第三級であるかには影響されず，容易にエステル化され跡、部分を，この条件に於
ける試料の非晶領域，残りの部分を結品領域と考えるならば，局方脱脂綿，漂白ラミー，漂白ラミ F よりの水繊維素
について夫々.78， 81， 59%の結品度が得られた9
輯言
組維素横維の結晶領域量或は Acce吊sibility を測定する方法にはX線廻折による方法，職維の OH基と thallous
E向 1吋現は時との置換反応による方法，接触酸化或は加水分解反応による方法等多数の研究者によって種々報告さ
れている。第 1表は各種の方法による測定値であるが，非品領域量或は Accessibili ty は，同一測定法について見れ
第1表各種の方法による非晶領域量或は Accessibility
方 法 木綿 マ F セJJ.化j綿 木材パルプ レ F ヨコ/
High Tenaci ty 
レ戸ヨン
重水交換法 41 61 68 86 
TIOEt 法 0.5 20 
水蒸気服着 44 53 79 87 
比 重 出 42 60 47 68-76 
X 毒事 法 30 60 
加水分解法
Nickerson 6 11 10 21 
Conrad 6-8 11-15 9-12 27--31 
Philipp 18 23 32 38 
目日 同 14.5 29.4 17-20 51.9 
